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Флавоноиды Надземной Части Fagopyrum esculentum Moench. 
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Исследован флавоноидный состав надземной части F.esculentum Moench., выращенной из ce- 
мян сорта Руга (Республика Чехия) среднеевропейского происхождения в условиях Азербай- 
джана. Хроматографическим методом установлено, что полифенольный комплекс состоит из 
флавонолов, антоцианов и фенолкарбоновых кислот. Методом хроматографии выделены 5 HH- 
дивидуальных флавоноидов. Физико-химическими и спектральными методами флавоноиды 
идентифицированы как — кверцетин, кемпферол, рутин, кверцетрин и астрагалин. Последний 
флавоноид в гречихе установлено впервые. Антоциан идентифицирован как цианидин-3,5- 
диглюкозид. Выявлено, что основным компонентом надземной части гречихи посевной явля- 


ются рутин и кверцетрин. 


ВВЕДЕНИЕ 


Род Fagopyrum Mill семейства Plygonaceae 
Juss. в мировой флоре представляет 3 вида - 
гречиха посевная (F.esculentum Moench), г. Ta- 
тарская (F.tataricum (L.) Gaerth.), г. полизонтич- 
ная (F.multiflorum (Thumb.) Grint.). Наиболее 
хорошо известной как важная продовольствен- 
ная культура и широко возделываемой во мно- 
гих странах мира является вид F. esculentum. В 
последнее 50 лет гречиха получила значение как 
источник для добывания рутина - препарат ви- 
тамина P, используемого при лечении хрупко- 
сти капилляров кровеносных сосудов и многих 
других заболеваниях сердечно-сосудистых сис- 
тем. Этот флавоноид содержится и в ряде дру- 
гих растений, но получение его из листьев гре- 
чихи экономически наиболее выгодно. 

Изучение состава флавоноидов видов рода 
гречихи посвящено немного работ. В надземных 
органах гречихи окаймленной обнаружены ру- 
THH, кверцетин, цианидин, хлоргеновая, галло- 
вая, пирокатеховая кислоты ( Гринкевич и Mea- 
нова, 1970), г. посевной — антоцианы, лейкоан- 
тоцианы, катехины, фенолкарбоновые кислоты 
(Troyer, 1964; Krause and Reznik, 1972), рутин, 
кверцетин, кверцетин-3-галактозид (Hansel and 
Hórhamer, 1954). B семядольных листьях обна- 
ружен рутин, ориентин, витексин, сапонаретин, 
кверцетин-3-рамнозид, кверцетин-3- 
глюкорамнозид (Krause, 1976), в гипокотилях 
цианидин, рутин (Amrhein, 1979; Маргна и ap., 
1974). В надземных органах г. татарской найде- 
ны рутин, в плодах рутин и кверцетин (Ярош и 
др., 1967). 

Флавоноиды кроме Р-витаминного дейст- 
вия обладают разнообразными лечебными свой- 


crBaMH: кардиотоническим (Chai et a1.,1989; 
Cody et al., 1998), противосклеротическим (Ross, 
1986), противовоспалительным, антимикробным 
(Leitao et al, 2005) антимутагентным 
(Edenharden et al, 2005), антиоксидантным 
(Новрузов, 1998; Kanakis et al., 2005), антиви- 
русным (Tolkachev et al., 2003), антигликемиче- 
ским (Jauaprakasam et al., 2005), интерферонным 
(Асадуллаев и ap., 1981) и другие. Большой ин- 
терес исследователей вызывают флавоноиды в 
качестве перспективных противоопухолевых и 
радиозащитных (Cody et al., 1998; Baghci et al., 
2004) средств. 

По данным флоры Азербайджана (Рагимов) 
в Азербайджане произрастает только гречиха по- 
севная. Однако этот вид в природе нами не най- 
ден. Продолжая изучение флавоноидсодержаю- 
щих растений (Новрузов, 2005, 2010) мы иссле- 
довали состав флавоноидов Fagopyrum esculetum 
Moench впервые выращенные в Закатальском 
опорном пункте Института Ботаники НАН Азер- 
байджана. Цель настоящего исследования явля- 
ется установление состав флавоноидов выра- 
щенные в условиях Азербайджана. 


МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 


Материалом исследования служили над- 
земная часть гречихи посевной сорта Руга (Рес- 
публика Чехия) среднеевропейского происхож- 
дения. 

Растение выращивали на опытном участке 
Закатальского опорного пункта из семян, при- 
сланных профессором Jaroslav Dršata из Респуб- 
лики Чехия. Образцы для анализа были собраны 
в фазе массовой цветения (через 50 дней после 
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посева). 

Сумма флавоноидов была получена по опи- 
санным ранее методам (Новрузов, 2005; Новру- 
зов и др., 2010). Флавоноиды исчерпывающе 
экстрагировали 85%-ным этанолом при темпе- 
ратуре 70°С. Объединенные извлечения фильт- 
ровали и упаривали под вакуумом до водного 
остатка. Водный остаток последовательно обра- 
батывали хлороформом, эфиром и этилацета- 
том. 

Выделенные извлечения изучали методом 
одно- и двумерной хроматографии на бумаге 
(Wathmann 3 и Filtrak FN-16) в следующих сис- 
темах растворителей: 1) н-бутанол-уксусная ки- 
слота-вода (4:1:2), 2) уксусная кислота-сольная 
кислота-вода 15:3:82; 3) этилацетат-н-бутанол- 
вода (9:2:2), 4) 2%-ная уксусная кислота (для 
гликозидов), 5) уксусная кислота-муравьиная 
кислота-вода (10:2:3), 6) хлороформ-уксусная 
кислота (3:2) (для агликонов), 7) н-бутанол- 
уксусная кислота-вода (4:1:5), 8) н-бутанол- 
придин-вода (4:2:2) (для сахаров). Хромато- 
граммы проявили и просматривали в видимой и 
УФ-свете до и после взаимодействия с парами 
аммиака, 5%-ным раствором хлорида алюминия 
в этаноле, 1%-ным раствором хлорида железа и 
анилинфталатом (Geissman, 1962; Бандюкова и 
Шинкаренко, 1972). 

Индивидуальные флавоноиды получили 
методом препаративной хроматографии на бу- 
маге и на колонке с полиамидным сорбентом. 

Конфигурацию гликозидных связей и вели- 
чины окисных циклов в углеводной части и 
строение флавоноидов установили по результа- 
там кислотных, ферментативных гидролизов, 
щелочной деструкции гликозидов и по данным 
УФ и ИК-спектров (Ковалев и Литвиненко, 
1965; Максютина и Литвиненко, 1968; Лига, 
1962; Mabry et al., 1970). Уф-спектры снимали 
на спектрофотометре “Зресога”, ИК-спектры на 
UR-20. 


РЕЗУЛЬТАТЫ И HX ОБСУЖДЕНИЕ 


В результате, хроматографией на бумаге в 
различных системах растворителей в первично- 
го спиртового экстракта установлены наличие 
от 4 до 12 соединений, из которых 7 дают реак- 
ции, свойственную флавоноидам (Бандюкова и 
Шинкаренко, 1972). Судя по величине пятен ос- 
новными соединениями надземной части гречи- 
хи являются вещества, представленные пятнами 
1, 3, 5, 7 которые в УФ-свете обнаруживаются 
темно-коричневому свечении. При действии па- 
рами аммиака пятно 1, 3, 4, 5, 7 флюоресцируют 
различными оттенками желтого, а 6 тускло- 
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красного цвета. Из-за незначительного количе- 
ство вещество 6 не было получен в индивиду- 
альном виде, но по окраске в видимой и УФ- 
свете, ВЁ-значением в различных системах pac- 
творителей с аутентичными образцами (анто- 
цианы Tulipa Г.) и сравнением с литературными 
данными (Новрузов, 2005) это вещество иден- 
тифицировано как цианидин-3,5-диглюкозид. 

В результате препаративной бумажной 
хроматографии из эфирного извлечения выде- 
лили 2 индивидуальных вещества и условно 
обозначали вещества А и Б. При хроматографии 
на колонке полиамида из этилацетатного извле- 
чения изолировали 3 вещества и обозначали - 
вещество B, Г, Д. Все вещества после трехкрат- 
ной перекристаллизации (в метаноле, метанол- 
вода) на бумажной хроматографии в различных 
системах дали одну и неизменную Rf, uro сви- 
детельствует об их индивидуальности. Вещест- 
ва А и Б на основании пробы по Брианту 
(Bryant, 1950) отнесли к агликонам, В, Г, О -к 
гликозидам. 

Вещество A — желтые игольчатые кристал- 
лы легко растворимы в метаноле, этаноле, слабо 
в эфире, нерастворимы в гексане, хлороформе и 
воде, Rf 0,67 (система 1) и 0,35 (система 3), т.пл. 
311-312°С (в метаноле), В УФ-спектре: Aga: 
258, 300,370 (2.10? моль в метаноле), с добавле- 
нием CH3COONa: 73, 375; +СН;СООМа+ Н,ВО;: 
260, 385; + АІСІ;: 270; 420. Батохромные сдвиги 
с ионизирующими и комплексообразующими 
реагентами указывают на наличие свободных 
гидроксильных групп в положениях C5 , Cs, С, 
С. С’. (Литвиненко, Максютина, 1965). При 
щелочной деструкции образует флороглюцин и 
протокатеховую кислоту. Все эти данные по- 
зволяют идентифицировать вещество А как 
3,5,7,3,4-пентагидроксифлавон (кверцетин). 

Вещество Б - желтый порошок ( в ацетоне), 
легко растворим в этаноле, метаноле, ацетоне, 
слабо в эфире, нерастворим в гексане. Rf 0,62 
(система 1), 0,33 (система 3), с тем пл. 277- 
278°C, В УФ-спектре 9 (в нм): Amai 266, 322°, 
366 (метаноле), +СНзСООМа: 273, 322°, 385; 
*CH3COON2-H3BO;: 267, 320°, 365; +АІСІ;: 270, 
305", 350", 424; +AICL+HCI: 270, 305", 347 , 424. 
Сдвиги, которые проявляются при добавлении 
ионизирующих и комплексообразующих реа- 
гентов, указывают на присутствие свободных 
гидроксильных групп при C5 , Cs, C7, и С. поло- 
жениях (Jurd, 1962; Mabry et al., 1970). В про- 
дуктах щелочной деструкции обнаружили фло- 
роглюцин и н-оксибензойную кислоту. По дан- 
ным хроматограммы, УФ, ИК-спектров, щелоч- 
ной деструкции, вещества Б идентифицирован 


* 
Здесь и далее означает плечо. 


Э.Н. Новрузов и др. 


как 3,5,7,4'-тетрагидроксифлавон (кемпферол). 
Вещество В - желто-зеленные игольчатые 
кристаллы, хорошо растворимы в этаноле, ме- 
таноле, воде, слабо в бензоле, ацетоне, этилаце- 
тате, нерастворимы в эфире, хлороформе. Tem- 
пература плавления 176-178? (в этаноле), Rf - 
0,53 (система 1), 0,64 (система 2), 0,29 (система 
4). B УФ-спектре (в нм) Ag: 256, 306", 360 (эта- 
Hone) +СНзСООМа: 267, 328", 379; +СН;СООМа 
-H3BO;: 265, 383; +С›Н5ОМа: 273, 332°, 412; 
TZrOCb: 272, 421; +7тОСІ,+лимонная кислота: 
263, 306”, 361. Максимумы поглощения вещест- 
ва В в Уф-спектрах и их изменения при добав- 
лении различных ионизирующих и комплексо- 
образующих реактивов указывают на присутст- 
вие незамещенных гидроксильных групп в 
5,7,3',4'-положениях (Лиа, 1962; Mabry et al., 
1970). В ИК-спектра присутствуют полосы 
1653, 1170, 1070 см" (-CO-y пирона флаванона 
связанного водородной связью с ОН-группами в 
положениях 3 и 5, сильная полоса 830 см” yka- 
зывает на замещение 1-4 в кольце Б, а 887 см" 
замещение водородных атомов в кольце А в по- 
рядке 1,2,3,5 (Ковалев и Титов, 1966). Вещество 
В давало положительную цианидиновую реак- 
цию, а образующийся при этом розовый пиг- 
мент не переходил в октанол (Bryant, 1950), что 
указывало на его гликозидную природу. Веще- 
ство В восстанавливало жидкость Фелинга 
только после кислотного гидролиза, что также 
свидетельствовало об его гликозидной структу- 
ре. При взаимодействии с хлоридом железа по- 
являлось зеленое окрашивание, что указывает о 
наличии свободной гидроксильной группы в 
положении С; (Briggs and Locker, 1951). 
Кислотный гидролиз c 5%-ной серной ки- 
слотной дал агликон, который по значением Rf, 
окраске пятен на хроматограммах, после прояв- 
ления соответствующими проявителями совпа- 
дает с веществами А, а сахар с О-глюкозой и L- 
рамнозой. Температура плавления и максимумы 
поглощения полученного после гидролиза агли- 
кона и чистого кверцетина также указывали на 
их идентичность. Процентное соотношение аг- 
ликона (40%) с глюконовой части гликозида 
указывает на то, что соединение является био- 
зидом. При ступенчатом гидролизе в обычных 
условиях вещества не дают промежуточного 
моногликозида, это также указывает на то, что 
вещество В является биозидом. Последователь- 
ность присоединения углевода выяснили с по- 
мощью ферментативного гидролиза с фермен- 
том гидролаза. При ферментативном гидролизе 
одновременно образуются агликон, кверцетин и 
биоза, соответствующая на хроматограммах рути- 
нозе, полученной аналогичным путем из аутен- 
тичного образца рутина. Исходя из полученных 





данных вещество В идентифицировали как 
5,7,3',4'-тетраоксифлавон-3-В-Р-рутинозид (ру- 
THH). 

Вещество Г - желтые игольчатые кристал- 
лы, хорошо растворимы B этаноле, метаноле, 
слабо в ацетоне, бензоле, нерастворимы в гекса- 
не, хлороформе, эфире, т.пл. 182-185° (в метано- 
ле). В УФ-спектре (в HM) Ama 256, 350; 
-CH3COONa: 257,380; -CH43COONa2-*H3BO,: 256; 
372; *C3H5ONa: 258,410; +AICl;: 258, 400. He- 
флюоресциирование вещества Г в растворе ук- 
сусного ангидрида указывало на свободную гид- 
роксильную группу у С; атома (Hórhammer and 
Müller, 1954). При цианидовой пробе розовая 
окраска вещества Г с добавлением двууглекис- 
лого натрия постепенно переходила в фиолето- 
во-красную, и затем в желтую, что указывало на 
наличие свободной гидроксильной группы у С'4 
атома (Venkataraman, 1962). Все эти и бато- 
хромные сдвиги максимума длинноволновой 
полосы поглощения указывали на отсутствие 
замещения в C5 , C7, C. Ci положениях. 

При гидролизе в гидролизате обнаружен 
агликон, который по продуктам щелочной дест- 
рукции, данным хроматографического сравне- 
ния, а также по результатом УФ- и ИК-спектров 
идентифицирован как кверцетин. В гидролизате 
после нейтрализации анионитом (9DII-10) в OH 
форме хроматографированием на бумаге обна- 
ружили сахар идентичный І -рамнозе. 

Темное пятно флюоресценции в УФ-свете 
до проявления желтого - после взаимодействия 
с хлористым алюминием и положительная ре- 
акция на лимонно-циркониевый реактив указы- 
вает на замещенность гидроксильной группы в 
Сз положении. На основании данных хромато- 
графии, УФ-, ИК-спектров, кислотных и фер- 
ментативных гидролизов, вещество Г иденти- 
фицировано как кверцетин-3-0-1.- 
рамнофуранозидом (кверцитрин). 

Вещество D - бледно- желтый кристалл, xo- 
рошо растворим в этаноле, метаноле, слабо B 
ацетоне, этилацетате, нерастворим B гексане, 
эфире. Темп. пл. 175-177°. Aq (в этаноле) 265, 
350 нм. В результате кислотного гидролиза по- 
лучили 64% агликона. Результаты физико- 
химического и спектрального исследования по- 
зволили отождествить агликон с кемпферолом 
(Mabry et al., 1970). При кислотном гидролизе в 
гидролизате обнаружили О-глюкозу. Фермент- 
ный гидролиз и ИК-спектроскопия свидетельст- 
вуют о пиранозной форме сахара и наличии В- 
гликозидной связи (Ковалев и Титов,1966). 

Данные УФ-спектров гликозида с ионизи- 
рующими и комплексообразующими реагента- 
ми показали, что сахарный остаток в исследуе- 
MOM гликозиде находится у С; атома агликона, 
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гликозид можно идентифицировать как кемп- 
ферол-3-0-В-р-глюкопиранозид. 

Таким образом, установлено, что в ком- 
плекс фенольных соединений — F.esculentum 
Moench, выращенной в условиях Азербайджана, 
состоит из флавонолов, антоцианов и фенолкар- 
боновых кислот. Среды флавонолов выделены и 
охарактеризованы кверцетин, кемпферол, и их 
гликозиды - рутин, кверцетрин и астрагалин. 
Впервые из надземной части гречихи посевной 
был выделен и идентифицирован кемпферол-3- 
В-0- глюкопиранозид (астрагалин). Основным 
компонентом надземной части гречихи посев- 
ной являются рутин и кверцетин, имеющий вы- 
сокую Р-витаминную активность. 
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E.N. Novruzov, J. Dršata, N.S. Mustafayev, 9.9. Rəcəbov, Z.V. Vahabov 
Fagopyrum esculentum Moench. Növünün Yerüstü Hissəsinin Flavonoidləri 


Orta Avropa mənşəli (Çexiya Respublikası) adi qarabaşağın (Fagopyrum esculentum Moench.) Pyra 
sortunun toxumları Azərbaycan şəraitində becərilmiş və yerüstü hissəsinin flavonoid tərkibi tədqiq 
edilmişdir. Xromatoqrafik üsulla müəyyən edilmişdir ki, yerüstü hissənin polifenol kompleksi flavanol, 
antosian və fenolkarbon turşularından ibarətdir. Xromatoqrafik metodla 5 fərdi flavonoid alınmışdır. 
Fiziki, kimyəvi və spectral metodlarla flavonoidlər - kversetin, kempferol, rutin, kversetrin və 
astraqalin kimi müəyyənləşdirilmişdir. Sonuncu maddə qarabaşaqda ilk dəfə müəyyən edilmişdir. 
Antosian sianidin-3,5-diqlukozid kimi müəyyənləşdirilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, adi qarabaşağınn 
yerğstě hissəsinin əsas komponentləri rutin vo kversetrindir. 


E.N. Novruzov, J. Dršata, N.Sh. Mustafayev, A.A. Rajabov, Z.V. Vakhabov 
Flavonoids of Aboveground Part of the Fagopyrum esculentum Moench. 


It were cultivated the buckwheat (Fagopyrum esculentum Moench.) seeds of sort Pyra of Middle Europe 
origin (Czech Republic) in Azerbaijan condition and the flavonoid composition of their aboveground parts 
were studied. By the chromatographic method determined that polyphenol complex of the aboveground part 
contains flavonols, anthocyanins and phenol-carbon acids. 5 individual flavonoids by chromatographic 
methods were obtained. Flavonoids were identified as quercetin, kaempferol, rutin, quercetrin and astragalin 
by physical, chemical and spectral methods. The last flavonoid was firstly determined in buckwheat. 
Anthocyanin was identified as cyanidin-3,5-diglycoside. It was found that the main components of the 
aboveground part of buckwheat are rutin and quercetrin. 
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